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(g) Schmelzklebeverfahren. 



® Die Erfindung betrifft ein Klebeverfahren, bei dem ein Prepolymer auf Basis eines Dodecandisaureesters und 
eines Diisocyanates mittels eines Spinnspruhprozesses aufgetragen wird. 
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Die Erfindung betrifft ein spezielles Verfahren zum Verkleben von Oberflachen mit speziellen Schmelz- 
kleberzusammensetzungen . 

Klebeverfahren mit losungsmlttelfreien. 100 % Feststoff enthaltenden Klebstoffsystemen gewlnnen in 
der heutigen Zeit immer mehr an Bedeutung, da die Verwendung von losungsmittelhaltigen Systemen 
aufwendige Losungsmittelruckgewinnungsanlagen erfordert. und die Verwendung von wafirigen Dispersions- 
oder Losungssystemen eine Abdunstung des Wassers erfordert. was ebenfalls unter Umstanden sehr 
kostenintensiv ist, Als technische Alternative bieten sich SchmelzWebstoffe an, die seit langem bekannt 
sind. Ihre Vorteile bestehen darin. dafi sie, als heifie Schmelzen aufgetragen, rascli beinn AbkOJnien erstarren 
und damit Festigkett aufbauen. Ein Nachteil besteht darin, dafi bedingt durch die holien Schmelztemperatu- 
ren das Verkleben von temperaturempfindliclfien Substraten erscliwert ist, da die Klebstoffschicht. wenn sie 
nicht sofort weiterverarbeltet wird, durcli die rasciie Kristallisation in einen niclit mehr benetzenden Zustand 
ubergelit der nur noch unter extremen Temperaturbedingungen tinermlsch aktivlert werden kann, und 
auflerdem der Verbund, bedingt durch den thermoptastisclien Cliarakter des Hotmeits eine begrenzte 
WMrmestandfestigkeit aufweist 

Aus der DE-PS 878 827 ist bereits ein Klebeverfahren bekannt. bei dem ein in Methylenchlorid geloster 
Ester mit Isocyanatgruppen auf eine Oberflache aufgetragen wird und der Auftrag unter Kettenverlangerung 
geiagert wird. Anschliefiend wird die Oberflache mit der anderen zu verklebenden Oberflache zusammenge- 
fugt wobei nach Aniegen eines geringen Druckes und einer Lagerung oberhalb 30* C eine hochelastische 
Verklebung erfolgt. Statt der Verwendung eines gelosten Schmeizklebstoffes ist es gemSfi dieser Patent- 
schrlft auch moglich ohne Losungsmittel zu arbeiten. Ein Schmelzklebeverfahren ohne Verwendung eines 
Losungsmittels wird ausdrucklich beansprucht in der DE-A-2 609 266. Hierin wird ein Fugeverfahren mit 
reaktiven Hotmeltsystemen auf Basis von isocyanathaltigen Prepolymeren aus Diisocyanaten und Poiyester- 
diolen mit Schmelzbereichen oberhalb 40* C beschrieben. 

Auf Grund der niedrigen Molekulargewichte sind die Produkte bei Temperaturen wenig oberhalb des 
Schmelzbereiches der Polyester flussig und verarbeitbar und erreichen nach einer auf dem Substrat 
ablaufenden Kettenverlangerungsreaktion ein ausreichendes Molekulargewicht, das zusammen mit der 
Rekristallisation der kristallinen Welchsegmente eine erhohte Anfangsfestigkeit ergibt und die Endfestigkel- 
ten durch vollstandige Reaktion der noch vorhandenen freien Isocyanatgruppen mit beispielsweise Luft- 
feuchtigkeit unter Ausbildung von linearen, hochmolekularen Polyurethanpolyharnstoffen erreicht wird. 

Bei den heute in der Industrie Qbiichsn sshr raschen Taktzeiten steiit aber gerade die no^A'end!ge 
Vorverlangerung der isocyanathaltigen Prepolymeren einen schwer zu reproduzierenden Schritt dar der, 
wenn er nicht vollstandig genug ablSuft zu Fehlklebungen wegen zu niedriger Kohasionsfestigkeit fQhrt, und 
wenn er zu weit getrieben wird. die resultierende Klebstoffschicht wegen eines bereits zu hohen Molekular- 
gewichts nicht mehr ausreichend aktivierbar ist. 

Eine andere Moglichkeit der Herstellung von reaktiven Hotmeits wird in der EP-A 340 906 beschrieben, 
jedoch ist die Herstellung der Produkte durch die Venwendung von zwei Polyestern unterschiedlicher 
Glasubergangstemperaturen aufwendlg. und die Viskositaten der Produkte sind wegen der hoheren Glas- 
punkte hoher und erfordern deshalb fur eine gute Benetzung der Substrate eine hohere Verarbeitungstem- 
peratur, Daneben ist das dosierte Aufbringen der Schmelzklebstoffe ein Problem. 

Aus der EP-A-0 354 527 sind zwar bereits Schmelzklebstoffe auf Basis von teilkristallenen Polyestern 
und Polyisocyanaten bekannt, allerdings ohne Hinweis auf brauchbare Aufbringungsverfahren. 

Der Auftrag des geschmolzenen Klebstoffs uber Walzen ist zwar moglich, fuhrt aber wegen der 
Reaktivitat der Isocyanatgruppen mit Luftfeuchtigkeit mit der Zeit zu Anbackungen. die sich insbesondere 
bei langeren Maschinenstandzelten nur noch sehr schwer wieder entfernen lessen. 

Sehr vie! besser geeignet sind Spruhverfahren. die die Handhabung der geschmolzenen Isocyanat- 
reaktiven Schmelzklebstoffe unter Feuchtigkeitsausschlu/3 eriauben, wobei die Luftfeuchtigkeit erst nach 
Auftrag des SchmelzkJebstoffs auf die zu verklebende Oberflache zutreten kann. FUr ein einwandfreies 
Spritzbild mussen die Klebstoffe jedoch bestlmmte rheologische Bedingungen erfullen. 

Wunschenswert ist deshaib ein technisch einfach zu realisierendes Fugeverfahren, welches auch unter 
ungunstigen Bedingungen eine schnelle Maschinentaktzeit eriaubt und trotzdem mit relativ niedrig schmel- 
zenden und bei moderaten Temperaturen zu aktivierenden Klebstoffen ablauft. 

Qegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Verkleben von OberflSchen mit einem Isocyanatgrup- 
pen aufwelsenden Prepolymeren auf Basis wenigstens eines Polyesterdiols und wenigstens eines Diisocy- 
anates bei dem das Prepolymere als Schmelzklebstoff auf wenigstens eine der zu verbindenden Oberfla- 
chen aufgebracht wird. dadurch gekennzeichnet, dafi 

a) das Polyesterdiol aufgebaut ist auf Basis von Dodecandisaure (H02C-(CH2)io-COOH) und wenigstens 
eines geradzahligen Diols mit wenigstens 6 C-Atomen 

b) das Prepolymere einen Isocyanatgruppengehalt von hochstens 1 ,8 Gew.-% bezogen auf das gesamte 
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Prepolymere aufweist 

c) das Prepolymere ein mittleres Molekulargewicht MGn von mindestens 4.500 aufweist und 

d) der Auftrag der Prepoiymeren auf mindestens eine Oberflache uber einen SpinnspruhprozeB erfolgt 
und diese Oberflache sofort anschlieSend mit der anderen zu verWebenden Oberflache in innigen 
Kontakt zwecks Verklebung gebracht werden kann. 

Unter einem Spinnspruhprozefi wird verstanden. dafi der aus eine Applikationsduse austretende 
fadenformige Klebstoff durch gezielte Verwirbelung. insbesondere durch Drucklutt, in eine spiralformige 
Bewegung versetzt wird. Dadurch erfolgt der Auftrag spiralformig. mit gleichmafliger Fadenstarke und 

einstellbarer Schlingendichte. 

Klebstoffe dieser Art lassen sich uberraschend ohne Schwierigkeiten zu einem vliesartigem Gebilde 
verspritzen. leicht thermisch aktivieren. sofern zwischen Auftrag und Aktivieren kein zu grofier Zeltraum 
liegt; vor allem wird durch die erfindungsgemafien Klebstoffe eine hohe Maschinentaktzeit erreicht. da die 
Verbunde eine hohe Anfangsfestigkeit aufweisen. Als Diol werden Dodecandiol oder insbesondere 1,6- 
Hexandiol bevorzugt. Das Molekulargewicht des Hydroxylpolyesters liegt im allgemeinen zwischen 1500 
und 8000. insbesondere zwischen 4000 und 6000. 

Das Verhaltnis von isocyanatreaktiven Gruppen in den Polyoikomponenten und den isocyanatgruppen 
in den Diisocyanaten kann in welten Grenzen variiert werden. Generell sollte das Verhaltnis von Isocyanat- 
gruppen und isocyanatreaktiven Gruppen zwischen 2,8:1 und 1,2:1, vorzugsweise zwischen 2,1:1 und 1,4:1 

liegen. 

Wesentllch ist jedoch, da/3 der Gehalt an freien Isocyanatgruppen bezogen auf die Reaktionskomponen- 
ten kleiner 1.8 Gew.-% betragt, das helm, wenn das Molekulargewicht des Polyesters ca. 2000 betragt. so 
sollte das Verhaltnis der Isocyanatgruppen des Polylsocyanats zu den Hydroxylgruppen des Polyesters bei 
ca. 1 .5:1 liegen. wahrend bei einem Molekulargewicht des Polyesters von 5500 das Verhaltnis bei ca. 2.3:1 

liegen kann. « ^ . . ^ ^ 

Die Herstellung der Polyester erfolgt nach konventionellen Methoden durch Schmelzkondensation der 
Dicarbonsauren mit einem OberschuiS der Diolkomponente bei Temperaturen von 180 bis 280 C, Es 
konnen selbstverstandlich auch Katalysatoren oder Schleppmittel. wie beispielsweise Toluol mitverwendet 

werden. r^. - * 

Selbstverstandlich kommt als Herstellmethode auch die Umesterung von Dicarbonsaureestern mit 

beispielsweise Hexandiol-1 ,6 in Betracht. 

m geringen Mengen konnen auch niedermolekulare Diole wie insbesondere Di-, tri- und/oder Tetraethyi- 
englykol. 1 ADimethylolcyclohexan oder Umsetzungsprodukte von 4.4'-Hydroxyphenylpropan mit Ethylen- 
und/oder Propylenoxid oder fOr besondere Effekte auch Diole mit lonen und/oder ionengruppenhaltigen 
Bausteinen, wie beispielsweise Dimethylolpropionsaure. N-Methyldiethanolamin und/oder Umsetzungspro- 
dukte von ' Natriumbisulfit und propoxyliertem Butendiol-1 ,4 mitverwendet werden. Wenn ein gewisser 
Verzweigungsgrad gewunscht wird. so konnen geringe Anteile von trifunktionellen Polyolen. wie beispiels- 
weise Trimethylolpropan mitverwendet werden. 

Als Polylsocyanate kommen alle im wesentlichen bifunktionellen Polyisocyanate. wie beispielsweise 
Hexamethylendiisocyanat, 4.4'-Dicyclohexylmethandiisocyanate, Toiuyiendlisocyanate, Diphenylmethandii- 
socyanate und/oder auch methylgruppensubstituierte Diphenylmethandiisocyanate. vorzugsweise aber 4.4'- 
Diphenylmethandiisocyanat mit bis zu 80 % 2.4-Diphenylmethandiisocyanat in Betracht. 

In Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% konnen insbesondere polyfunktionelle aliphatische Isocyanate. die 
sich beispielsweise durch Trimerisierung oder Biuretisierung von Hexamethylendiisocyanat ableiten, mitver- 
wendet werden. . ^ ^ o 

Die Herstellung der Isocyanatgruppen enthaltenden Hotmeltsysteme erfolgt beispielsweise derart. da/3 
die flussigen Polyole gemischt und mit einem Uberschufi der Polyisocyanate vermischt werden und die 
homogene Mischung abgefullt wird oder bis zum Erhalt eines konstanten NOO-Wertes gerCihrt wird und 
dann abgefullt wird. Als Reaktionstemperatur werden 70 bis 150. vorzugsweise 80 bis 110 0 gewahit 
Selbstverstandlich kann die Herstellung der reaktiven Hotmelts auch kontinuierlich in einer Ruhrkesselkas- 
kade Oder geeigneten Mischaggregaten. wie beispielsweise schnelldrehenden Mischern nach dem Rotor- 
Stator-Prinzip erfolgen. 

Es ist selbstverstandlich moglich. die Polyester oder einen Teil derselben mit einem Unterschufi von 
Diisocyanaten. vorzugsweise Hexamethylendiisocyanat zu modifizieren und nach beendeter Reaktion die 
urethangruppenhaltigen Polyesterdiole eventuell mit zusatzlichen urethangruppenfreien Polyestern mit ei- 
nem Uberschu/3 von Diisocyanaten zu einem Isocyanatgruppen enthaltenden Hotmelt umzusetzen. 

Die Hotmeltsysteme sind. wenn sle unter FeuchtigkeitsausschluS bei Raumtemperatur bis 50 C 
gelagert werden, fast unbegrenzt haltbar. Sie konnen mit Fullstoffen wie beispielsweise Kreide. Schwerspat 
Oder Polymerpulver wie z.B. PVC- oder ABS-Pulver. Farbstoffen, Harzen und/oder Streckolen modifiziert 
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werden und stelien hervorragende Klebstoffe dar. 

Die Applikalion erfolgt bel erhdhter Temperatur. wobei die Hotmeltsysteme kontinuieriich Oder diskonti- 
nuierlich bei Temperaturen von 80 bts 160* C aufgeschmolzen werden. 

Das Aufbringen auf mindestens eine der zu verklebenden Flachen erfolgt erfindungsgema^ durch 
5 Verspinnen der heiBen Schmelze mt einem heifien Luftstrom. Geeignete Maschinen befinden sicii im 
Handel: so wird eine groiStechnisch einsetzbare Maschlne z.B. von der Firma Nordson angeboten. Mit 
solchen Maschlnen lassen sich die Schmeizklebstoffe kontroHiert, flacliendeckend und kantenscharf appli- 
zieren. Der Klebstoff wird vorzugswelse in einer Menge von 15 g bis 100 g/nn^ . insbesondere von 30 g bis 
50 g/m^ . aufgetragen. 

10 Bedingt durch die rasche Kristallisation der Hotmelts konnen die kiebstofftragende Teile fOr eine kurze 
Zeit ohne zu Verkleben gestapelt werden. Die Zeitspanne zwisclien Aufbringen des Klebstoffs und dem 
Verkieben sollte allerdings nicfit zu lange sein, da sonst Aktivierprobieme auftreten konnen. Die mogliche 
Zeitspanne liegt bei etwa 3 bis 5 Stunden und ist abhangig von den aufleren Bedingungen wie Temperatur 
und Luftfeuchtigkeit. Eine soiche Zwischenlagerung ist aber in keiner Weise notwendig, und zeichnet die 

76 erfindungsgemajJen Klebstoffe gegenuber dem Stand der Technik. wie z.B. In DE-A 2 609 266 beschrieben 
aus. bei denen die Zwischenlagerung fur einen weiteren Moiekulargewiclntsaufbau zwingend vorgegeben ist. 
Bevorzugt ist somit insbesondere ein kontinuierliclier Proze/3, bei dem nach Auftrag des Hotmelts nach dem 
SpinnspruhprozeB auf eine der zu verklebenden Flachen diese mit der anderen. eventuell vorgewarmten. 
Klebstoff-freien Flache gefugt wird, und der Verbund unter Druck und eventueller Formgebung die Stufe 

20 zum fertigen Artike! durchlauft. 

Die zu beobachtende Abbindung erfolgt wohl zunachst physikalisch durch Rekristallisatlon der Polye- 
stersegmente und spater bzw. simuitan durch chemische Reaktion der Isocyanatgruppen mit Feuchtigkeit 
Oder anderen zeriwitinoff aktiven Gruppen. 

Normalerwelse reicht die Substrat- und Luftfeuchtigkeit zur Abbindung aus, aber die Reaktion kann 

25 selbstverstandlicli durch zusatziiches Benebein mit Wasser oder Glykoien und/oder Kataiysatoren enthalten- 
de Medien beschieunigt werden. 

Die Produkte konnen als Klebstoffe fQr die verschiedensten Materialien wie Holz, Holz enthaltende 
Produkte, Gias, Keramik, Leder oder Kunststoffe, in massiver oder geschMumter Form wie belspielsweise 
PVC, PUR. ABS, Polyethylen oder Poiypropylen mit sich selbst oder untereinander vielfaltig eingesetzt 

30 werden. Die Klebstoffe konnen fur die verschiedensten Einsatzgebiete verwendet werden, wie beispielswei- 
se als Montageklebstoff zur vorlSufigen Fixierung von Bauteilen, als Buchbindeklebstoff, wo durch die 
rasche Kristallisation ein frOher Festigkeitsaufbau errelcht wird, der eine schnelle Taktzeit auf den gangigen 
Buchbindemaschinen eriaubt oder zur rationellen Herstellung von flachigen Verbunden die sofort nach dem 
Verkleben unter hohen Spannungen stehen und deshalb einen Klebstoff mit sich rasch aufbauender, hoher 

35 Anfangsfestigkeit benotigen wie beispielswelse bel der SohlenverWebung. der Mobelfertlgung oder bei der 
Herstellung von Hutablagen oder anderen Innenteilen von Kraftfahrzeugen. 

Beispiele 

40 Polyesterpoiyoie 

A-1 Hydroxylpolyester aus Dodecandisaure und Hexandiol-1 ,6 
MG 4400 Hydroxyzahl 25.3 
EP: 73* C 

45 A-2 Hydroxylpolyester aus Dodecandisaure und Dodecandiol 

MG 4800 Hydroxyzahl 23.4 
EP: S3 C 

A-3 Hydroxypolyester aus Dodecandisaure und Hexandiol-1 .6 

MG 1950 Hydroxyzahl 57,5 
50 EP: 73" 0 

A-4 Hydroxylpolyester aus 2 Mol Polyester A-3 und 1 Mol 

Dilsocyanat C-2 

MG 4070 Hydroxyzahl 27.5 

EP:73'' C 

56 A-5 Hydroxylpolyester aus Adipinsaure und Hexandiol-1 ,6 

MG 4070 Hydroxyzahl 27.4 

EP: 57* C 

A-6 Hydroxylpolyester aus Sebazins^ure und Butandiol-1 ,4 
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MG 1970 Hydroxyzahl 57.1 
EP: 64' C 

EP: Erweichungspunkt gemessen mit DuPont 910 Differential Scanning-Calorimeter (Auftieizrate 

5' C/Min.) 
5 MG: Molekulargewicht 



Diisocyanate 



Q--1 4,4*-Diisocyanatodiphenylmethan 
70 C-2 Hexamethylendiisocyanat 

C-3 Trimerislertes Hexamethylendiisocyanat NGO-Wert 22,5 % 

Herstellung der Prepolymere 

75 Die geschmolzenen Polyesterpolyole werden gemischt und fur 60 Miuten bei 100° C bei ca. 20 mmHg 
unter Ruhren entwassert. Bei ca. 80-90" 0 wird das Diisocyanat zugegeben und bis zur Konstanz des 
Isocyanatgehaltes unter Stickstoff geruhrt. 
Das Prepolymer wird in Kartuschen abgefiillt. 

20 Untersuchung der Hotmeltsysteme 

Nach zweiwochiger Lagerung bei Raumtemperatur werden die Kartuschen fur 60 Minuten bei 130-140 

0 Im Warmeschrank aufgeschmolzen. 

Von dem flussigen Prepolymer wird der Isocyanatgehalt durch Titration mit Dibutylamm bestimmt 

25 Die Hotmelts werden aus der Kartusche mittels Spritzpistole (Beyer & Otto, Kleinosthiem) auf 25 mm 
breite Prufkorper aus Umba-Sperrliolz (4 mm dick) in Form eines Spinnvlieses aufgetragen. Eine 1,8 mm 
dicke PVG-Folie wird in einen Rahmen gespannt und 4 Minuten in einem auf 130 C tempenertem 
Umlufttrockenschrank temperiert. Die Im Rahmen eingespannte Folie wird anschliefiend sofon auf den 
kalten (RT) Holzprufkorper aufgelegt und 20 Sek. lag in einer auf 35 G temperierten pneumatischen 

30 Presse verprem und nach 1 Minute ein 180' -Schalversuch (Vorschubgeschwindigkeit 100 mm/Mm. in 
Aniehnung an ASTM D 903-49) durchgefuhrt. 

NGO-Prepolymere 
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40 



45 



50 



Polyol 

(g) 

1 1000 A-1 

2 1000* A-2 

3 1000 A-4 

4 1000 A-1 

5 1000 A-3 
€> 1000 A-5 
7 1000 A-6 



Di i sQcyanaL 

99,4 C-1 
104,2 C-1 
116,7 C-1 

99,4 C-1 
10,0 C-3 
256,0 C-1 
122,0 C-1 
222,0 C-1 



NCO-Wert ViskositaL bei 

120° C 
(•/.) (Pas) 



1 ,22 
1 ,49 
1 ,60 
1,41 

3,25 
1 ,75 
2,30 



11,0 
13,4 
14,0 
10,8 

6,4 

- B,5 
7^5 



55 



Die Beispiele 1 bis 4 sind erfindungsgemai3. 

Beispiel 7 entspricht Beispiel 6 aus der DE-A-2 609 266. 



5 



BNSOOCID: <EP. 



0448S25A2_I_> 



EP 0 448 825 A2 



Klebverhalten der NCO-Prepolymere 



Spri t zverhal ten 



Anf angsf estigkeit nach 

1 Minute 

(N/cm) 
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sauberes Spinnvl ies 
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Patentanspru che 



1, Verfahren zum Verkieben von Oberflachen mit einem Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf Basis wenigstens eines Polyesterdiols und wenigstens eines Diisocyanates, bei dem das Prepoly- 
mere als Schmelzklebstoff auf wenigstens eine der zu verbindenden Oberflachen aufgebracht wird, 

dadurch gekennzeichnet, dafi ^ 

a) das Polyesterdic! aufgebaut ist auf Basis von Dodecandisaure und wentgstens ssnes gsraw.za..is' 

gen DIois mit wenigstens 6 C-Atomen 

b) das Prepolymere einen Isocyanatgruppengehalt hochstens 1 .8 Gew.-% bezogen auf das gesamte 
Prepolymere aufweist und _ 

c) das Prepolymere ein mittleres Moiekulargewicht MGn von mindestens 4.500 aufweist und 

d) der Auftrag der Prepolymeren auf mindestens eine Oberflache uber einen Spinnspruliprozefi 
erfolgt und diese Oberflache sofort anschlie/3end mit der anderen zu verklebenden Oberflache in 
innigen Kontakt zwecks Verklebung gebracht werden kann, 

2. Fugeverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. 6a(i das Polyesterdlol aus Dodecandisaure 
und Hexandiol-1 ,6 aufgebaut ist. 

3. FQgeverfahren nach Anspruch 1 und 2. dadurch gekennzeichnet. dafi das Verhaltnis von Isocyanatgrup- 
pen zu isocyanatreaktiven Gruppen im Prepolymeren zwischen 2.1:1 und 1,4:1 liegt 

4. Fugeverfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. da/5 als Diisocyanat Diphenylmethan- 
diisocyanate verwendet werden. 

5. Fugeverfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das Polyesterdiol ein Molekularge- 
wicht von 4000 bis 7000 aufweist 

6. Fugeverfahren nach Anspruch 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dafi der Klebstoff durch ein Spinnvlies- 
verfahren auf das Fugeteii aufgebracht wird. 

7. Fugeverfahren nach Anspruch 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. da/3 eine vorgewarmte. klebstofffreie 
Oberflache unter Druck und eventueller Formgebung mit der klebstofftragenden Oberflache in Kontakt 
gebracht wird. 
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® Die Erfindung betrifft ein Klebeverfahren, bei 
dem ein Prepolynner auf Basis eines Dodecandisau- 
reesters und eines Diisocyanates mittels eines 
Spinnspruhprozesses aufgetragen wird. 
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